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(54) Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestern 



(57) Carbonsaurebenzylestern konnen durch Umsetzung von Dibenzylether mit Carbonsauren und gegebenenfalls 
Carbonsaureanhydriden in Gegenwart einer oder mehrerer, bevorzugt einer Saure aufgebracht auf einem Trager, als 
Katalysator hergestellt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Dievorliegende Erfindungbetrifftein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestern durch Reaktion 
von Dibenzylether mit Carbonsauren und gegebenenfalls Carbonsaureanhydriden im Molverhaltnis 1:1 bis 1 : 50 bei 
10 bis 200°C und Drucken im Bereich von 0,1 bis 50 bar in Gegenwart eines Oder mehrerer, bevorzugt einer hetero- 
genisierten Saure als Katalysator. 

[0002] Benzylacetat, die Hauptkomponente des Jasminols, ist ein wichtiger Riechstoff zur Herstellung von Duftkom- 
positionen und Ausgangsprodukt fur die Herstellung von Fruchtethern. 

[0003] Die Herstellung von Benzylacetat durch Veresterung von Benzylalkohol mit Essigsaure ist seit langem be- 
kannt. 

[0004] Benzylacetat kann auch durch Umsetzung von Benzylchlorid mit Alkaliacetaten gegebenenfalls in Gegenwart 
von Phasentransferreagenzien hergestellt werden (Wang et al., Chem. Eng. Commun., 100, S.135 bis 147 (1991)). 
Nachteilig ist die Bildung von Salzen, die entsorgt werden miissen und somit die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren 
verringern. 

[0005] DD-A5-286 577 beschreibt die Herstellung von Benzylacetat durch Umsetzung von Dibenzylether mit Essig- 
saureanhydrid. Nachteilig sind die drastischen Reaktionsbedingungen (300°C/20 MPa) und die nur maBigen Ausbeu- 
ten. 

[0006] Es bestand also die Aufgabe, ausgehend von Dibenzylether ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsau- 
rebenzylestern zu entwickeln, welches unter milden Reaktionsbedingungen durchfuhrbar ist und kostengunstig zu 
guten Ausbeuten fuhrt. 

[0007] Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestern der Formel 



R 4 COOCH 




worin 



R 1 bis R 3 gleich oderverschieden sind undfur Wasserstoff, C 1 -C 6 -Alkyl ) Cj-Cg-Alkoxy-, C^Cg-Halogenalkyl, C V C S - 

Halogenalkoxy-, CN, CO(C 1 -C 6 -Alkyl), N0 2 Oder Halogen und 
R 4 fur Wasserstoff, C.,-C 6 -Alkyl, C-i-Cg-Alkenyl, Ci-C|2"Aryi, C-j-Cg-Halogenalkyl, C-j-Cg-Halogenalkenyl- 

oder C^C^-Halogenaryl, 

stehen, 

aus Dibenzylethern gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist dass Dibenzylether der Formel 




CH 2 OCH5 sv 




worin 

R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, 

oder Gemische aus Dibenzylethern und Benzylalkoholen der Formel 
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worin 

R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben 
mit Carbonsauren der Formel 

R 4 COOH 

worin 

R 4 die obengenannte Bedeutung hat, 

in Gegenwart einer Oder mehrerer auf einem Trager aufgebrachten Saure als Katalysator, umgesetzt werden. 
[0008] Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich kostengunstig und unter milden Reaktionsbedingungen durch- 
fuhren. 

[0009] Die Reste R 1 bis R 3 haben im allgemeinen die foigende Bedeutung: 

[0010] Alky I bedeutet im allgemeinen ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 6, bevorzugt 
1 bis 4, im besondere bevorzugt 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen. Beispielsweise seien Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, 
Butyl, iso-Butyl, Pentyl, iso-Pentyl, Hexyl und iso-Hexyl genannt. Bevorzugt sind Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, 
Butyl, Pentyl und Hexyl, im besondere bevorzugt sind Methyl und Ethyl. 

[0011] Alkoxy bedeutet im allgemeinen ein geradkettiger oder verzweigter Alkoxyrest mit 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4, 
im besondere bevorzugt 1 oder 2 Kohlenstoffatomen. Beispielsweise seien Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-Propoxy, 
Butoxy, iso-Butoxy, Pentoxy, iso-Pentoxy, Hexoxy und iso-Hexoxy genannt. Bevorzugt sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 
iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, Pentoxy und Hexoxy, im besondere bevorzugt sind Methoxy und Ethoxy. 
[0012] Halogenalkyl bedeutet im allgemeinen ein geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 6, 
bevorzugt 1 bis 4, im besondere bevorzugt 1 oder 2 Kohlenstoffatomen mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 8, im besondere 
bevorzugt mit 1 bis 5 Halogenatomen. Beispielsweise seien Chlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, 
Fluorethyl, Fluorpropyl und Hexafluorbutyl genannt. Bevorzugt sind Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Fluore- 
thyl, Fluorpropyl und Hexafluorbutyl, im besondere bevorzugt sind Fluormethyl und Trifluormethyl. 
[0013] Halogenalkoxy bedeutet im allgemeinen ein geradkettiger oder verzweigter Alkoxyrest mit 1 bis 6, bevorzugt 
1 bis 4, im besondere bevorzugt 1 Oder 2 Kohlenstoffatomen mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 8, im besondere bevorzugt 
mit 1 bis 5 Halogenatomen. Beispielsweise seien Chlormethoxy, Fluormethoxy, Difluormethoxy, Trifluorm ethoxy, Fluo- 
rethoxy, Fluorpropoxy und Hexafluorbutoxy genannt. Bevorzugt sind Chlormethoxy, Fluormethoxy, Trifluormethoxy, 
Fluorethoxy, Fluorpropoxy und Hexafluorbutoxy, im besondere bevorzugt sind Fluormethoxy und Trifluormethoxy. 
[0014] Halogen bedeutet im allgemeinen Fluor, Chlor, Brom und Jod r bevorzugt Fluor, Chlor und Brom, im besondere 
Fluor und Chlor. 

[0015] Ganz besonders bevorzugte Substituenten fur R 1 bis R 3 sind Wasserstoff, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy, 
Fluor oder Chlor. 

[0016] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen beispielsweise die folgenden Carbonsaurebenzylestern 
hergestellt werden: Ameisensaurebenzylester, Essigsaurebenzylester, Propionsaurebenzylester, Buttersaurebenzyle- 
ster, Pentansaurebenzylester Hexansaurebenzylester, Heptansaurebenzylester, Octansaurebenzylester, Nonansau- 
rebenzyi ester, Decansaurebenzylester, Undecansaurebenzylester, Dodecansaurebenzylester, Tridecansaurebenzy- 
lester, Tetradecansaurebenzylester. Pentadecansaurebenzylester, Hexa decansaurebenzylester. Heptadecansaure- 
benzylester, Oktadecansaurebenzy tester, Nonadecansaurebenzylester, 2-Hydroxybenzoesaurebenzylester, 3-Hydro- 
xybenzoesaurebenzylester, 4-Hydroxybenzoesaurebenzylester, 3-Chlor-2-hydroxybenzoesaurebenzylester, 4-Chlor- 

2- hydroxybenzoesaurebenzylester, 5-Chlor-2-hydroxybenzoesaurebenzylester, 6-Chlor-2-hydroxybenzoesaureben- 
zylester, 3-Brom-2-hydroxybenzoesaurebenzylester, 3-Fluor-2-hydroxybenzoesaurebenzylester, 4-Fluor-2-hydroxy- 
benzoesaurebenzylester, 2-Fluor-3-hydroxybenzoesaurebenzylester, 2-Fluor-4-hydroxybenzoesaurebenzylester, 

3- Fluor-2-hydroxybenzoesaurebenzylester, 2-Fluor-5-hydroxybenzoesaurebenzylester, 2-Fluor-6-hydroxybenzoe- 
saurebenzylester, 2-Hydroxy-3-methylbenzoesaurebenzylester, 2-Hydroxy-4-methylbenzoesaurebenzylester, 3-Hy- 
droxy-2-methylbenzoesaurebenzylester, 4-Hydroxy-2-methylbenzoesaurebenzylester, 2-Fluor-6-hydroxy-4-methoxy- 
benzoesaurebenzylester, 3-Trifluormethyl-2-hydroxybenzoesaurebenzylester, 4-Trifluormethyl-2-hydroxybenzoesau- 
rebenzylester, 2-Trifluormethyl-3-hydroxybenzoesaurebenzylester, 2- Flu orethyl-4- hydroxy benzoesaurebenzylester 
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und 4-Fluorbutyl-2-hydroxybenzoesaurebenzylester. 

[0017] Bei dem im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Dibenzytether werden unsubstituierten oder substi- 
tuierten Dibenzylether eingesetzt. 

[001 8] Besonders bevorzugt wird unsubstituierter Dibenzylether eingesetzt. 

5 [0019] In das erfindungsgemaBen Verfahren konnen Dibenzylether oder Dibenzylether/Benzylalkoholgemische, wie 
sie beispielsweise bei der Herstellung von Benzylalkohol aus Benzylchlorid anfallen, eingesetzt werden. Der Gehalt 
an Dibenzylether kann 50 bis 100 %, bevorzugt 60 bis 99 %, besonders bevorzugt 70 bis 98 % sein. 
[0020] Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Carbonsauren handelt es sich urn geradkettige und 
verzweigte, gesattigte und ungesattigte Alkyl-, Aralkyl- und Arylcarbonsauren mit 1 bis 50 C-Atomen, wie beispiels- 

10 weise Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, Valeriansaure : Isovaleriansaure, Ca- 
pronsaure, Heptansaure, Caprylsaure, Nonansaure, Caprinsaure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecansaure, My- 
ristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure, Chloressigsaure, Linolensaure, Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Zimtsaure, Phenylessigsaure, Benzoesaure oder Salicylsaure. Bevorzugt sind Carbonsauren mit 2 bis 30 C-Ato- 
men, besonders bevorzugt 2 bis 10 C-Atomen. Ganz besonders bevorzugte Carbonsauren sind Ameisensaure, Es- 

15 sigsaure, Chloressigsaure, Propionsaure und Hexansaure. 

[0021] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise unter Entfernung des gebildeten Wassers durchgefuhrt. 
Geeignet ist die Entfernung des Wassers durch Destination oder durch Durchleiten eines inerten Gases wie beispiels- 
weise Stickstoff . Bevorzugt werden zur Entfernung des gebildeten Wassers wasserentziehende Mittel eingesetzt, bei- 
spielsweise Zeolithe, Aiuminiumoxide oder Tonerden. Besonders bevorzugt wird das gebildete Wasser dadurch ent- 

20 fernt, dass man die Umsetzung in Gegenwart des entsprechenden Anhydrids der eingesetzten Carbonsaure als was- 
serentziehendes Mittel durchfuhrt. Ganz besonders bevorzugte Anhydride sind Essigsaureanhydrid, Chloressigsau- 
reanhydrid, Propionsaureanhydrid und Benzoesaureanhydrid. 

[0022] Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise 2 bis 50 Aquivalente an Carbonsaure, bevorzugt 3 
bis 30 Aquivalente, besonders bevorzugt 4 bis 20 Aquivalente, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. 

25 [0023] Wird das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart des entsprechenden Anhydrids der eingesetzten Car- 
bonsaure durchgefuhrt, so werden vorzugsweise 0,1 bis 10 Aquivalente Anhydrid, bevorzugt 0,5 bis 7,5 Aquivalente, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 Aquivalente, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. Da ein Molekul eingesetztes Anhydrid 

• 1 unter Wasseraufnahme zu 2 Molekiilen Carbonsaure abreagiert, konnen im erfindungsgemaBen Verfahren geringere 
Mengen an Carbonsaure eingesetzt werden. Es werden dann vorzugsweise 1 bis 25 Aquivalente Carbonsaure, be- 

30 vorzugt 1 ,5 bis 15 Aquivalente, besonders bevorzugt 2 bis 10 Aquivalente Carbonsaure, bezogen auf Dibenzylether, 
eingesetzt. 

[0024] Geeignete Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind anorganische Sauren wie beispielsweise 
Schwefeltrioxid, Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Flusssaure, Perchlorsaure, 
Chlorsulfonsaure oder Phosphorsaure, organische Sauren wie beispielsweise Trifluoressigsaure, Methansulfonsaure, 
35 Ethansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, 4-Toluolsulfonsaure oder Trifluormethansuifonsaure und Lewissauren wie bei- 
spielsweise Bortrifluorid, Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid, Aluminiumiodid, Zinkchlorid, Zinnchlorid, Titanchlorid 
oder Zirkonchlorid, aufgebracht auf einem oder mehreren, bevorzugt einem, Trager. 

[0025] Bevorzugt sind Schwefeltrioxid, Schwefelsaure, Trifluormethansuifonsaure, 4-Toluolsulfonsaure und Bor- 
trifluorid, aufgebracht auf Trager, besonders bevorzugt Schwefeltrioxid, Schwefelsaure, Trifluormethansuifonsaure und 

40 Bortrifluorid, aufgebracht auf einem Trager. 

[0026] Geeignete Trager fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind Oxide oder Sulfate von Elementen der Gruppen 
II A (Gruppe 2 nach IUPAC), beispielweise Magnesium, Calcium oder Barium, III B (Gruppe 3 nach IUPAC), beispiel- 
weise Scandium, Yttrium Oder Lanthan, IV B (Gruppe 4 nach IUPAC), beispielsweise Titan, Zirkon oder Hafnium, V B 
(Gruppe 5 nach IUPAC), beispielsweise Niob oder Tantal, VII B (Gruppe 7 nach IUPAC), beispielsweise Mangan, Vtll 

45 (Gruppen 8, 9 und 10 nach IUPAC), beispielsweise Eisen oder Nickel, III A (Gruppe 13 nach IUPAC), beispielsweise 
Al und IV A (Gruppe 14 nach IUPAC), beispielsweise Silizium, Germanium, Zinn oder Blei und Kohienstoff. 
[0027] Beispielsweise sind CaO, MgO, Zr02, Ti0 2 , Hf0 2 , Sn0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2 , AI 2 0 3 .Si0 2 (Alumosilikate wie Zeolithe 
oder Schichtsilikate), Nb 2 O s , Ta 2 0 5 , Fe 2 0 3 , LaS0 4 oder CaS0 4 und Aktivkohlen zu nennen. 

[0028] Bevorzugt sind CaO, MgO, Zr0 2 , Ti0 2 , Hf0 2: Sn0 2 , AI 2 0 3 .Si0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2 , Nb 2 O s , Ta 2 O s , Fe 2 0 3; LaS0 4 
50 oder CaS0 4 , im besondere bevorzugt sind CaO, MgO, Sn0 2 , Zr0 2 , Ti0 2 , Hf0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2> AI 2 0 3 .Si0 2 , Nb 2 O s und 
Ta 2 O s . 

[0029] Ganz im besondere als Katalysatoren bevorzugt sind sulfatierte Oxide (Supersaure) wie S0 3 auf CaO, MgO, 
Zr0 2 , Ti0 2 , Hf0 2 , Sn0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2 , Nb 2 O s , Ta 2 O s oder Fe 2 0 3 . 

[0030] Methoden zur Herstellung sind gut bekannt und beispielsweise beschrieben in Applied Catalysis A, 146, 1 996, 
55 s. 3 bis 32, Catalysis Today 20, S. 219 bis 256 (1994) und WO 00/64849). 

[0031] Die Sauren oder deren Hydrate, konnen auf einen Trager aufgebracht, gegebenenfalls kalziniert, als hetero- 
gener Katalysator eingesetzt werden. 

[0032] Die Katalysatoren konnen z.B. als Pulver oder Formkorper eingesetzt werden und nach der Umsetzung z.B. 
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durch Filtration, Sedimentation oder Zentrifugieren abgetrennt werden. 

[0033] Fiirden Fall der Anordnung als Festbett werden die Sauren vorzugsweise auf einern Trager aufgebracht und 
als Formkorper, Z.B. als Kugeln, Zyiinder, Stabchen, Hohtzylinder, Ringe usw. eingesetzt. 

[0034] Diese heterogenisierten Sauren werden gegebenenfalls durch Warme, gegebenenfalls im Vakuum, gegebe- 
5 nenfalls durch Waschen mit hydrophilen organischen Flussigkeiten wie beispielsweise die eingesetzte Carbonsaure 
oder das eingesetzte Carbonsaureanhydrid oder gegebenenfalls durch azeotrope Destination mit organischen Flus- 
sigkeiten wie Toluol, Xylol oder Methylenchlorid getrocknet. 

[0035] Die getragerten Sauren werden bei Arbeiten mit suspendiertem Katalysatoren in RuhrgefaBen in Mengen 
von 0,1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 ,0 bis 80 Gew.-%, bezogen 

10 auf Dibenzylether, verwendet. 

[0036] Im Falle einer kontinuierlichen Fahrweise im Gegen- oder Gleichstrom oder in der Rieselphase am Festbett- 
katalysator werden Katalysatorbelastungen von 0,05 g bis 5000 g Dibenzylether pro Liter immobilisierten Saure pro 
Stunde, bevorzugt von 0,1 bis 4000 g / 1 .h und besonders bevorzugt von 1 ,0 bis 3000 g / 1 .h verwendet. 
[0037] Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren unter intensiver Durchmischung der Reaktionspartner 

15 durchgefuhrt. Eine intensive Durchmischung kann auf verschiedene, dem Fachmann bekannte Weisen, etwa durch 
Ruhrern, Dusen, Strombrecher, statische Mischer, Pumpen, turbulente Stromungen in engen Rohren und durch Ultra- 
schall erreicht werden. 

[0038] Derartige Vorrichtungen sind in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band B, Unit 
Operations, Abschnitte 25, 26, B4 S. 569 bis 570, Verlag Chemie, Weinheim 1988, naher beschrieben. 
20 [0039] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist indem man in eine Mischung oder 
Suspension der getragerte Saure und Carbonsaure und/oder Carbonsaureanhydrid Dibenzylether zugibt und nach 
Beendigung der Reaktion den Katalysator durch z.B. Filtration oder Zentrifugieren abtrennt. 

[0040] Eine weitere bevorzugte Durchfuhrungsform ist das Gleichstromverfahren, bei der Dibenzylether und Car- 
bonsaure und/oder Carbonsaureanhydrid im Gleichstrom beispielsweise von oben her auf eine in einem Rohr ange- 
rs ordnete Katalysatorschuttung aufgebracht und unten am FuB des Rohres Carbonsaurebenzylesterabgezogen werden. 
[0041] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieses in der Rie- 
selphase durchgefuhrt und die getragerte Saure liegt als Festbettkatalysator vor. Bevorzugt befindet sich die Kataly- 
satorschuttung in einem senkrecht stehenden Rohrreaktor, welcher vorzugsweise Zwischenboden zur besseren Ver- 
teilung des Flussigkeitsstroms und zur besseren Benetzung der Katalysatorschuttung enthalt. 
30 [0042] Die Aufarbeitung kann sowohl im Falle des suspendierten Katalysators als auch bei Festbettverfahrensvari- 
ante so durchgefuhrt werden, dass ein mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel, vorzugsweise Toluol, zu den Re- 
aktion sp rod ukten gegeben wird. Nach der Abtrennung der organischen Phase, welche den rohen Carbonsaureben- 
zylester enthalt, kann diese beispielsweise durch Destination weiter gereinigt werden. 

[0043] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich, kontinuierlich oder teilkontinuierlich durchgefuhrt 



[0044] Die Temperatur, bei der das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt wird, betragt vorzugsweise 15 bis 
200, besonders bevorzugt 25 bis 190, ganz besonders bevorzugt 30 bis 180°C. 

[0045] Bei der Durchfuhrung der Reaktion oberhalb 115°C muss entsprechend dem Dampfdruck unter erhohtem 
Druck gearbeitet werden. Der benotigte Uberdruck ist dann wenigstens gleich dem Dampfdruck des Reaktionsgemi- 
40 sches. Es kann bis etwa 50 bar betragen, vorzugsweise bis 25 bar. 

[0046] Gegebenenfalls kann das erfindungsgemaBe Verfahren unter einem ublichen Schutzgas wie beispielsweise 
Stickstoff, Helium oder Argon, durchgefuhrt werden. 



[0047] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man Carbonsaurebenzylester in guten Ausbeuten bei hohem 
Umsatz und guter Selektivitat. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist ohne hohen apparativen Aufwand einfach durch- 
fuhrbar 



35 



werden. 



45 



50 




55 



Beispiele 



[0048] Die Prozentangaben der nachfolgenden Beispiele beziehen sich auf das Gewicht. 



s 
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Beispiel 1 

[0049] 99,2 g (0,5 Mot) Dibenzylether, 120,0 g (2,0 Mol) Essigsaure und 1 ,0 g eines sulfatierten Kieselgels (15 % 
S0 3 / 1 Si0 2 ) wurden in einem Kolben mit Strombrecher und Flugelruhrer unter kraftigem Ruhren (250 U/min) und 
5 unter Stickstoff bei 120°C erhitzt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurde rasch abgekuhlt, die organische Phase nach 
Zugabe von Toluol und Wasser abgetrennt und gaschromatographisch analysiert. Das Reaktionsgemisch enthielt Ben- 
zylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 30 zu 65. 

Beispiel 2 

10 

[0050] Beispiel 2 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden 300,3 g (5,0 Mol) Essigsaure und 3,0 g eines 
sulfatierten Alumosilikats (15 % S0 3 / 1 AI 2 0 3 .Si0 2 ) eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 7 Stunden. Das Reaktions- 
gemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 42 zu 54. 

'5 Beispiel 3 

[0051] Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden 300,3 g (5,0 Mol) Essigsaure und 3,0 g eines 
sulfatierten Kieselgels (15 % S0 3 / 1 Si0 2 ) eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 7 Stunden. Das Reaktionsgemisch 
enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 53 zu 41 . 

20 

Beispiel 4 

[0052] Beispiel 4 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurden 300,3 g (5,0 Mol) Essigsaure und 3,0 g eines 
sulfatierten Kieselgels (41 % S0 3 A Si0 2 ) eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 5 Stunden. Das Reaktionsgemisch 
25 enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 70 zu 22. 

Beispiel 5 

[0053] Beispiel 1 wurde wiederholt, aber mit 30,0 g (0,5 Mol) Essigsaure, 51 ,0 g (0,5 Mol) Essigsaureanhydrid und 
30 3,0 g eines sulfatierten Nioboxids (75 g S0 3 / 1 Nb 2 O s ) bei 1 00°C. Die Reaktionszeit betrug 7 Stunden. Das Reakti- 
onsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 45 zu 42. 

Beispiel 6 

35 [0054] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 3,0 g eines sulfatierten Aluminiumoxids SPH 501 der Firma Rhone- 
Poulenc (15 % S0 3 / I Al 2 0 3 ). Die Reaktionszeit betrug 5 Stunden. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und 
Dibenzylether im Verhaltnis 63 zu 26. 

Beispiel 7 

40 

[0055] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 3,0 g eines sulfatierten Calciumsu If ats (17 % S0 3 / I CaS0 4 ). Die Re- 
aktionszeit betrug 1 Stunde. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 75 zu 12. 

Beispiel 8 

45 

[0056] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 3,0 g eines sulfatierten Alumosilikats (15 % S0 3 / I AI 2 O 3 .Si0 2 ). Die 
Reaktionszeit betrug 3 Stunden. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 89 zu 3. 

Beispiel 9 

50 

[0057] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 3,0 g eines sulfatierten Aluminiumoxids SPH 501 der Firma Rhone- 
Poulenc (15 % S0 3 / I Al 2 0 3 ). Die Reaktionszeit betrug 5 Stunden. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und 
Dibenzylether im Verhaltnis 63 zu 26. 

55 Beispiel 10 



[0058] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 3,0 g eines sulfatierten Tantaloxids (15 % S0 3 / 1 Ta 2 O s ). Die Reakti- 
onszeit betrug 5 Stunden. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 86 zu 5. 
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Beispiel 11 

[0059] Beispiel 5 wurde wiederholt, abermit 3,0 g eines suifatierten Kieselgels (41 % S0 3 /1 Si0 2 ). Die Reaktionszeit 
betrug 15 Minuten. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 86 zu 5. 

5 

Beispiel 12 

[0060] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 0,5 g eines suifatierten Titanoxids (Firma Aldrich). Die Reaktionszeit 
betrug 7 Stunden. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 51 zu 35. 

w 

Beispiel 13 

[0061] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 0,5 g eines suifatierten Zirkonoxids (Firma Acros). Die Reaktionszeit 
betrug 5 Stunden. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 71 zu 14. 

15 

Beispiel 14 

[0062] Beispiel 5 wurde wiederholt, abermit 3,0 g eines Katalysators, hergestellt durch Aufbringen von 20 gTrifluor- 
methansulfonsaure auf 1 000 ml Kieselgel. 
20 Die Reaktionszeit betrug 3 Stunden. Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 83 
zu 5. 

Beispiel 15 

25 [0063] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 37,0 g (0,5 Mol) Propionsaure, 65,1 g (0,5 Mol) Propionsaureanhydrid 
und 3,0 g eines suifatierten Kieselgels (15%S0 3 /1 Si0 2 ). Die Reaktionszeit betrug 7 Stunden. Das Reaktionsgemisch 
enthielt Benzylpropionat und Dibenzylether im Verhaltnis 76 zu 12. 

Beispiel 16 (Aufarbeitung) 

30 

[0064] Beispiel 5 wurde wiederholt, aber mit 3,0 g eines suifatierten Kieselgels (41 % SO a /1 Si0 2 ) und nach 7 
Stunden Laufzeit aufgearbeitet. Nach Filtration und destillativer Auftrennung des Reaktionsgemisches isoliert man bei 
57 - 60°C / 0,25 mbar 1 06 g (70 %) Benzylacetat mit einer Reinheit von 97,5 %. Vor- und Nachlauf enthalten noch 7 : 4 
g (5 %) Benzylacetat. 

35 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestern der Formel 

40 




R 1 bis R 3 gleich oder verschieden sind und fur C r C 6 -Alkyl, C^Cg-Alkoxy-, C^-Cg-Haiogenalkyl, C^Cg-Halo- 

genalkoxy-, CN, CO(C r C 6 -Alky1), N0 2 Oder Halogen und 
R 4 fur Wasserstoff, C r C 6 -Alky1, C,-C 6 -Alkenyl, C r C 12 -Aryl ) C r C 6 -Halogenalkyl, C^-Cg-Halogenalke- 

nyl- oder C 1 -C 12 -Halogenaryl, stehen, 

aus Dibenzylethern, dadurch gekennzeichnet, dass man Dibenzylether der Formel 
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worin 

R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, 

oder Gemische aus Dibenzylethern und Benzylalkoholen der Formel 




worin 

R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben 
mit Carbonsauren der Formel 

R 4 COOH 

worin 

R 4 die obengenannte Bedeutung hat, 

in Gegenwart einerodermehrerer, bevorzugt einerauf einem Trager aufgebrachten Saureals Katalysator, umsetzt 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Sauren sowohl anorganische Sauren, organi- 
sche Sauren oder Lewissauren mit einem pH-Wert von 1 bis 6 sind. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Sauren Schwefeltrioxid, Schwe- 
felsaure, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Flusssaure, Perchlorsaure, Chlorsulfonsaure, Phos- 
phorsaure, Trifluoressigsaure, Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, 4-Toluolsulfonsaure, 
Bortrifluorid, Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid, Aluminiumiodid, Zinkchlorid, Zinnchlorid, Titanchlorid oderZir- 
konchlorid sind, aufgebracht auf einem Oder mehreren, bevorzugt einem, Trager. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Trager Oxide oder Sulfate von 
Elementen der Gruppen II A (Gruppe 2 nach IUPAC), III B (Gruppe 3 nach IUPAC), IV B (Gruppe 4 nach IUPAC), 
V B (Gruppe 5 nach IUPAC), VII B (Gruppe 7 nach IUPAC), VIM (Gruppe 8, 9 und 10 nach IUPAC), III A (Gruppe 
13 nach IUPAC) und IV A (Gruppe 14 nach IUPAC) sind. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren Schwefeltrioxid, 
Schwefelsaure und Trifluormethansulfonsaure auf Aktivkohle, CaO, MgO, Zr0 2 , Ti0 2> Hf0 2 , Sn0 2 , Al 2 0 3 , Si0 2> 
AI 2 0 3 .Si0 2 (Alumosilikate wie Zeolithe oder Schichtsilikate), Nb 2 O s Ta 2 0 5 , Fe 2 0 3 , LaS0 4 oder CaS0 4 eingesetzt 
werden. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysatoren sulfatierte Metalloxide 
eingesetzt werden. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Dibenzylether um unsubstituierten Dibenzylether handelt. 
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8. Verfahren gemaB einem odermehreren dervorangegangenen Anspriiche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem Dibenzylether um einem substituierten Dibenzylether handelt, welcher einen Oder mehrere Sub- 
stituenten aus der Reihe C.,-C 6 -Alkyl, C 1 -C 6 -Alkoxy-, CN, CO(C 1 -C 6 -Alkyt), N0 2 Oder Halogen tragt. 

9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass 2 bis 50 Aquivalente an Carbonsaure, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln stattfindet. 

11. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung unter Entfernung von Wasser durch Destination oder Durchleiten von Stickstoff stattfindet. 

12. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung in Gegenwart des entsprechenden Anhydrids der eingesetzten Carbonsaure durchgefuhrt 
wird. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 12 : dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 1 0 Aquivalente Anhydrid, bezogen auf 
Dibenzylether eingesetzt werden. 

14. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung bei einer Temperatur von 15 bis 200°C durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet 
dass eine oder mehrere, getragerte Sauren in einer Menge von 0,5 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Menge des 
Di benzyl ethers, bei suspendiertem Katalysator bzw. mit Belastungen von 1,0 bis 3000 g Dibenzylether pro Liter 
heterogenisierter Supersaure pro Stunde bei der Anordnung als Festbettkatalysator eingesetzt wird. 
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